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(S) Compositions de verre destlnees a la fabrication de vftrages. 

@ La presente invention concerns des composi- 
tions de verre silico-sodo-calciques aptes a la 
realisation de vitrages susceptibles d'etre mon- 
tes sur des v6hicules automobiles. 

Ces compositions de verre comprennent 
entre 0,3 et 1% en poids de fer total exprime 
sous la forme Fe 2 0 3f au moins 35% de ce fer 
etant sous la forme FeO, et de 0,5 a 2,8% de 
fluor. 

Application a la realisation de vitrage compre- 
nant au moins une feuille de verre qui presente 
un facteur de transmission lumineuse globale 
sous illuminant A d'au moins 70% pour une 
epaisseur comprise entre 0,8 et 6 millimetres. 
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La presente invention concerns des compositions de verre aptes a la realisation d vitrages susceptibles 
notamment d'etre montes sur des vehicules autom biles. 

Les vitrages utilises dans ce type ^application doivent satisfaire des exigences legates relatives a leur 
transmission lumineuse. Ainsi, un vitrage destine a la realisation d'un pare-brise doit presenter actuellement 
dans certains pays, un facteur de transmission lumineuse globale sous illuminant A (TLa) au moins egal a 75%. 
Les vitrages destines a la realisation des lateraux et de la lunette arriere doivent presenter, dans les memes 
conditions, un facteur TL A au moins egal a 70%. 

La surface vitree des vehicules automobiles etant actuellement tres importante, les exigences de la clien- 
tele en matiere de confort devenant de plus en plus grandes, les constructeurs de ces vehicules recherchent 
tous les moyens qui per met tent d'attenuer la sensation de chaleur eprouvee par les passagers. 

L'un des moyens est Putilisation de vitrages dont le facteur de transmission energetique globale (T E ) est 
le plus faible possible. 

Pour maintenir une transmission lumineuse 6levee dans la partie visible du spectre tout en absorbant le 
plus possible le reste de i'energie solaire, il est connu d'introduire du for dans la composition du verre. Le fer 
est present dans le verre a ta fois sous la forme d'oxyde ferrique (Fe2C>3) et d'oxyde ferreux (FeO). 

La presence de Fe 2 0 3 permet d'absorber les radiations U.V. et eel les qui possedent de courtes longueurs 
d'ondes dans la partie visible du spectre ; a 1'oppose, la presence de FeO permet d'absorber les radiations 
du proche I.R. et eel les correspondant aux grandes longueurs d'ondes du domaine visible. 

Si ('augmentation de la teneur en fer, sous ses deux formes oxydees, accentue ('absorption des radiations 
aux deux extremites du spectre visible, cet effet est obtenu au detriment de la transmission lumineuse. 

A ce jour, differentes solutions ont ete proposees pour utiliser au mieux I'aptitude des oxydes de fer a 
absorber les radiations en conservant neanmoins la plus grande transmission lumineuse possible. 

Parmi les solutions privilegiant I'absorption des radiations appartenant au domaine du proche I.R. citons 
a titre d'exemples les brevets suivants US-A-3 652 303 et US-A-4 792 536. Les verres decrits par ces brevets 
sont elabores dans des conditions telles que la proportion de FeO par rapport au fer total est tres importante ; 
cette proportion est au moins egale a 80% dans le premier brevet et d'au moins 35% dans le second. 

La teneur en fer des verres decrits dans le brevet US-A-3 652 303 peut varier assez largement (0,1 a 2% 
en poids). Les courbes de transmission qui illustrent ce brevet montrent que le "Blue Glass" selon I'invention 
absorbe davantage dans I'l.R. que les deux verres donnes a titre de references. A noter que la bande d'ab- 
sorption du "Blue Glass" deborde beaucoup plus largement dans le domaine du visible que celle du verre re- 
ference "Green Tinted Plate". 

Dans le brevet US-A-4 792 536, la teneur en fer varie dans des limites beaucoup plus etroites (0,45 a 
0,65%). On peut egalement observer que la bande d'absorption du verre n° 5, qui illustre cette invention, de- 
borde davantage dans le domaine du visible que celle du verre n° 3 illustrant Tart anterieur. 

La presente invention a pour objet une composition de verre qui absorbe les radiations infra-rouges en 
conservant, voire meme en augmentant ie facteur de transmission lumineuse. 

La presente invention a plus precisement pour objet une composition de verre dont I'absorption dans I'in- 
fra-rouge, due a la presence de FeO, s'accompagne d'une absorption beaucoup plus faible dans le visible que 
celle observee dans les verres connus a teneur en FeO identique. 

Ces buts sont atteints grace a une composition de verre silico-sodo-calcique qui comprend entre 0,3 et 
1% en poids de fer exprime sous la forme Fe 2 0 3 , au moins 35% de ce fer etant sous la forme FeO, et de 0,5 
a 2,8% en poids de f luor. 

La presente invention a permis de decouvrir que Introduction de fluor, selon des proportions bien deter- 
minees, dans un verre silico-sodo-calcique contenant de I'oxyde ferreux a une influence sur les facteurs TL A 
et T E dudit verre. 

La presente invention a permis notamment de decouvrir que le fluor a pour effet de deplacer le maximum 
de la bande d'absorption due a FeO dans le proche I.R. vers de plus grandes longueurs d'ondes. Elle a permis 
egalement de constater que le fluor a aussi pour effet de redresser la pente de la bande d'absorption a I'ex- 
tremite du domaine du visible proche de I'l.R. 

Par rapport a un verre silico-sodo-calcique sans fluor et contenant une teneur en FeO d6f inie, ce double 
effet permet, par exemple, soit d'augmenter le facteur TLa en conservant la meme teneur en FeO, soit d'aug- 
menter cette teneur de maniere a diminuer le facteur T E en maintenant le facteur TL A a sa valeur initiale. 

Selon I'epaisseur du vitrage desiree et de I'absorption dans I'l.R. recherchee, toutes les combinaisons sont 
evidemment possibles entre I'augmentation maximum du facteur TL* et la diminution maximum du facteur T E . 
Ce qu I'invention a permis de decouvrir, e'est que ce doubi effet n'est pas d'autant plus marque que la pro- 
portion de fluor dans le verre est plus grande. 

D'autres parametres interviennent, en particulier, la teneur en fer total qui, pour un niveau d'oxydo-reduc- 
tion defini, determine la ten ur en FeO. 
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Ainsi, pour des teneurs en fer total faibles ou moderees, comprises entre nviron 0,3 et 0,6% en poids, la 
teneur efftcace en fluor est compris ntre nvir n 0,5 1 1,5% n poids. Une teneur plus eieve n fluor ne 
pnovoque pas un deplacement supplemental du maximum de la bande d'absorption vers les grandes lon- 
gueurs d'ondes et/ou un redressement plus important de la pente de la bande d'absorption. 

5 Pour des verres dont la teneur en fer total est moder6e ou plus elevee, comprise entre environ 0,5 et 1 % 

en poids, la teneur eff icace en fluor est comprise generalement entre 1 et 2,5% en poids. 

Les verres silico-sodo-calciques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de ('invention peuvent com pren- 
dre les const ituants cf-apres, dans les proportions ponderales definies par les ti mites suivantes : 
SiOz 64 a 75 % 

10 Al 2 0 3 0 a 5 % 
B 2 O a 0 a 5 % 
CaO 5 a 15% 
MgO 0 a 5 % 
Na 2 0 10 a 18% 

15 K 2 0 0 a 5 % 

la somme des oxydes alcalinos-terreux etant comprise entre 6 et 16% et celle des oxydes alcalins entre 10 
et 20%. 

Les exemples de verres qui f igurent dans les tableaux I, II et III en annexe illustrent bien I'invention. Dans 

ces tableaux les valeurs des facteurs de transmission ont ete calcules par rapport a un facteur de transmission 
20 lumineuse globale identique egal a 76% (tableau I) ou a 71% (tableaux II et III). 

La composition de ces verres comprend les constituants suivants, dans des proportions ponderales voi- 

sines de celles donnees ci-apres a tit re indicatif : 

Si0 2 70 % 

Al 2 0 3 1 % 
25 CaO 9 % 

MgO 4 % 

Na 2 0 14 % 

K 2 0 0.2 % 

S0 3 0,2 % 

30 Les compositions des verres Ex. 7 et 8 figurant dans le tableau II donnent un ordre de grandeur des fluc- 

tuations autour de cette composition moyenne. 

Ces verres peuvent egalement comprendre en tres faible quantite des constituants apportes par les im- 
puretes des matieres premieres vitrif iables, tel que Ti0 2 ou du fait de ('introduction de calcin dans le melange 
verifiable. Les fluctuations autour de la composition precedente sont fonction de la teneur globale des cons- 
35 t ituants introduits dans ces verres pour modifier leurs facteurs de transmission. 

Les verres ex. 1 a 6 illustrent I'inf luence du fluor sur le facteur de transmission energetique globale. Ces 
verres comprennent approximativement la meme quantite de fer total, exprimee sous la forme Fe 2 0 3 , et a peu 
pres la meme teneur en FeO qui reste comprise entre 0,20 et 0,23% en poids. 

Le verre ex. 1 est un verre de reference sans fluor. Le verre ex. 2 est un verre intermediate ; les verres 
40 ex. 3 a 6 illustrent I'invention. 

La figure en annexe represente une partie des courbes de transmission comprise entre 900 et 1200 na- 
nometres de quatre de ces verres. 

Les chiff res de reference de ces courbes correspondent aux verres exemples homologues. 
Les courbes 1 , 3, 5, qui correspondent aux verres contenant respect ivement 0% - 0,66% - 1 ,1 4% de fluor, 
45 presentent un d6calage du maximum d'absorption de I'ordre de 15 nanometres entre les verres ex. 1 et 3, et 
un nouveau decalage de I'ordre encore de 15 nanometres entre les verres ex. 3 et 5. 

Plus spectaculaire encore est le redressement de la pente de la bande d'absorption entre 900 nanometres 
et le maximum de cette bande. II faut egalement souligner la plus grande absorption des verres ex. 3 et 5 entre 
le maximum de la bande d'absorption et 1200 nanometres. 
50 La teneur en fluor du verre ex. 6 est plus de deux fois superieure a celle du verre ex. 5. Or, de maniere 

surprenante, comparativement a la courbe 5, la courbe 6 montre que I'absorption au-dela du maximum de la 
bande est un peu plus faible et que le redressement de la bande en deca du maximum est moins prononce. 

Ce phenomene se retrouve dans revolution des facteurs de transmission. Ceux des verres ex. 1 a 6 ont 
ete mesures pour une epaisseur de 4,2 millimetres. A facteur de transmission lumineuse globale constant, on 
55 constate un diminution progressive du facteur T E ; le verre ex. 6 presente un facteur T E identique au verre 
ex. 3 alors que ce dernier contient une teneur en fluor quatre fois plus faible. 

La connaissance d'une t lie influence est particulierement pretieus car elle p rmet d'obtenir I'effet maxi- 
mum en utilisant la teneur minimum d'un constituant d nt t'emploi peut poser des probl ernes dans le domaine 



3 



EP0 604 314 A1 



de la pollution atm spherique u qui peut fitre a I'origine de defauts dans le verre. 

L'influence du flu r sur le facteur T E d'un v rr contenant un p urcentage de fer relativement el ve est 
illustre dans le tableau II par le verre ex. 8, comparativement au verre ex. 7 servant de reference. 

L'absorption des radiations ultra-violettes par les verres selon ('invention peut §tre sensiblement augmen- 
tee en introduisant dans I eur composition de I'oxyde de cerium. Cette augmentation de ('absorption dans ('ul- 
tra-violet peut 6tre obtenue sans reduire I'influence du fluor decrite precedemment. 

Les verres qui figurent dans le tableau 111 i (lustre nt dairement ce double effet 

Les verres ex. 10 a 12, comparativement au verre ex. 9 t montrent I'influence considerable de I'oxyde de 
cerium me me lorsque ce dernier est introduit en quant ite relativement faible. 

Le verre ex. 13 comparativement au verre ex. 11, illustre de nouveau I'influence du fluor sur le facteur 

T E . 

Les verres selon I'invention peuvent comprendre jusqu'a 1,6% de Ce 2 0 3 ; cependant, pour des raisons 
de coOt, la teneur en Ce 2 0 3 est de preference comprise entre 0,3 et 0,8%. 

Les verres selon invention sont compatibles avec les techniques habituelies de fabrication du verre plat 
sous reserve, pour certains verres, d'etre elabores dans des fours equipes d'electrodes. L'epaisseur du ruban 
de verre obtenu, par exemple, par nappage du verre en fusion sur un bain d'etain peut varier entre 0,8 et 10 
millimetres. 

La feuille obtenue par la de coupe du ruban de verre peut subir ulterieurement une operation de bombage, 
notamment lorsqu'elle doit etre montee sur un vehicule automobile. 

Pour realiser des pare-brise ou des vit rages lateraux, la feuille choisie est initialement decoupee dans un 
ruban de verre dont l'epaisseur varie generalement entre 0,8 et 6 millimetres. Ainsi un pare-brise peut etre 
realise en associant deux feui lies de verre selon I'invention, de 2,1 millimetres d'6paisseur chacune, associees 
a une feuille intercalate en polyvinylbutyral. Sous ces epaisseurs les verres selon I'invention presenter^ par 
exemple, un facteur de transmission lumineuse globale sous illuminant A d'au morns 70% et assurent un bon 
confort thermique. 

A Tinstar d'autres vitrages, les vitrages obtenus a partir des verres selon I'invention peuvent §tre soumis 
au prealable a des traitements superf iciels ou etre associes, par exemple, a un revetement organique tel qu'un 
film a base de polyu re thanes a proprietes antilacerantes ou a un film assurant Tetanch6ite en cas de bris ; il 
peut §tre revetu localement d'une couche telle qu'une couche d'email. 

Les vitrages selon I'invention peuvent €tre revet us d'au moins une couche m6tallique for me e, par exemple 
d'oxyde metallique etobtenue pardepdtchimique a haute temperature comme la pyrolyse ou le depdt chimique 
en phase vapeur (CVD) ou par depdt sous vide. 



TABLEAU I 



Proprietes mesurees sous une epalsseur de 4^2 mm 




Ex. 1 


Ex.2 


Ex. 3 


Ex.4 


Ex.5 


Ex.6 


Fer total 














Fe 2 0 3 (%) 


0,43 


0,44 


0,45 


0,43 


0,42 


0,41 


Redox 


0,49 


0,45 


0,45 


0,53 


0,53 


0,49 


F(%) 




0,29 


0,66 


0,92 


1,14 


2,67 


TU (%) 


76 


76 


76 


76 


76 


76 


T E (%) 


49,0 


48,7 


48,0 


47,4 


47,0 


48,0 


Tuv(%) 


40,7 


37,7 


39,4 


42,0 


42 f 4 


39,8 


Xq (nm) 


490 


490 


490 


490 


491 


491 


Pc(%) 


6,5 


5,9 


6,1 


6,4 


5,9 


5,6 
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TABLEAU II 



Proprietor mesurees sous une 6palsseur 
de 3,85 mm 




Ex.7 


Ex.8 


SiO z 


(%) 


70,3 


69,0 


Al 2 0 3 


(%) 


0,71 


0.71 


CaO 


(%) 


9,09 


10,0 


MgO 


(%) 


4,63 


3,95 


Na 2 0 


(%) 


14.1 


13,8 


K 2 0 


(%) 


0,09 


0,05 


Fe 2 0 3 


(%) 


0,78 


0,70 


(fer total) 






Redox 




0,33 


0.49 


F 


(%) 




1,70 


so 3 


(%) 


0,26 


0.10 


TL A 


(%) 


71 


71 


T E 


(%) 


42,5 


39,8 


Tyv 


(%) 


23,0 


35,4 


>o 


(nm) 


494 


490 


Pc 


(%) 


5 


8 



TABLEAU III 



Proprletes mesurees sous une epaisseur de 3,85 mm 




Ex.9 


Ex.10 


Ex.11 


Ex.12 


Ex.13 


Fer total 












FeaOa (%) 


0,64 


0,60 


0,63 


0,66 


0,62 


R6dox 


0.53 


0,58 


0,52 


0,49 


0,48 


F(%) 


1.37 


1,60 


1.18 


1.34 




Ce20 3 




0,44 


0,68 


1,48 


0,65 


TLa (%) 


71 


71 


71 


71 


71 


T E (%) 


40,2 


40 


40,5 


40,5 


42,1 


Tuv(%) 


36,1 


24,5 


20,9 


15,8 


17,6 


Xo (nm) 


490 


491 


490 


491 


491 


Pc(%) 


8,6 


7,1 


7,9 


7,3 


7,5 
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Revendlcatlon 

1. Composition de verre silico-sodo-calcique destines a la realisation de vitrages, caracterisee en co 
qu'elle comprend entre 0.3 et 1% en poids de fer total exprime sous forme de Fe 2 0 3 , au moins 35% de 
ce fer etant sous la forme FeO, et de 0,5 a 2,6% en poids de f luor. 

2. Composition de verre selon la revendication 1, caracterisee en ce que pour une teneur en fer total 
comprise entre 0,3 et 0,6%, sa teneur en fluor est maintenue entre 0,5 et 1 ,5%. 

3. Composition de verre selon la revendication 1, caracterisee en ce que pour une teneur en fer total 
comprise entre 0,5 et 1%, sa teneur en fluor est maintenue entre 1 et 2,5%. 

4. Composition de verre selon Tune des revendications 2 et 3, caracterisee en ce qu'elle comprend jusqu'a 
1,6% en poids de Ce 2 Oa- 

5. Composition de verre selon la revendication 4, caracterisee en ce qu'elle comprend de 0,3 a 0,8% en 
poids de Ce 2 0 3 . 



6. Vltrage destine a etre monte sur un vehtcule automobile, caracterise en ce qu'il comprend au moins une 
feuille de verre dont la composition est definie par Tune quelconque des revendications precedentes et 

20 dont Tepaisseur est comprise entre 0,8 et 6 millimetres. 

7. Vitrage selon la revendication 6, caracterise en ce qu'il comprend au moins une feuille de verre qui pre- 
sente un facteurde transmission lumineuse globale sous illuminant Ad'au moins 70% pour une epaisseur 
comprise entre 0,8 et 6 millimetres. 

25 



30 
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45 



50 
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